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される直接メタノール形燃料電池(Direct Methanol Fuel Cell;DMFC),都市ガスな
どを燃料として工場・ビル・病院などの電力源として期待されるりん酸形燃料電池
(PhOSphOric Acid Fuel Cell;PAFC),火力発電所の代替として期待される溶融炭酸



















電解質 固体高分子膜 固体高分子膜 りん酸水浴液 L卜K糸炭酸塩 YSZ
作動温度 常温-100°C 常温ヘン100°C 150-200°C 600-700°C 900-1000°C
燃料 水 素 メ タノー ル 天然ガス 天然ガス 天然カス
用途 疋置ヽ先竜
自動車






















































































































































































































































































































































早季 予季 予季早 季 Ru-OHがco酸化を促進
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社製ダイナミトロン型5 MeV電子加速器 (電圧4.8 MeV,電流 10 mA)を使用し,照
射用カートにバイアル瓶を横にして並べ,カー トを走らせながら上部より電子線を常





























































SamplePt/mMRu/mMDl-tartaric acid /mM Phosphorus /mM
θ 0.5 0.5 0 0.5
0.5 0.5 1 0.5
2 0.5 0.5 2 0.5
θ 0.5 0.5 3 0.5
イ 0.5 0.5 4 0.5
5 0.5 0.5 5 0.5







Sample Pt/mMRu/mMAu/mMDL―tartaric acid/m1/1Phosphorus /mM
PιR鶴 0.5 0.5 0 5 0.5


















TecnaiG2, JEOL JEM-2100F, JED-2300Tを使用した。
2.3.3 組成分析
高周波誘導結合プラズマ発光分光分析法 (ICP―AES:Inductively Coupled Plasma






































端XAFSスペクトルをPhOtOn Factory―Advanced Ring for Pulse X raysビームライ
ンNW10Aで測定した。モノクロメーターにSi(311)面を使用し,透過法により室温
で測定した。r。とIの測定に電離箱を用い,I。測定用にはN2(85%)十Ar(15%),I測





















て,走査電位0-0.8 V vs.NHE(NHE:標準水素電極),スキヤンレー ト200 mV/Secで
電位を正方向と負方向に20回ずつスイープさせ,触媒表面に付着している有機物等
の不純物を洗浄した。クリーニング処理後,メタノール50 mlをビーカーに注ぎ足し ,
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酸化還元電位 [V vs.NHE]溶解熱 眸J/mOll
Pt4+/Pt1.04
Ru3+/Ru0.69 -4



























































θ 0 56 45
I 49 ????




イ 4 56 44
5 5 57 43




















図4.1:TEM写真:(a)mmple F,(b)sample θ,(c) Ⅸχ』 昇
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第4章 PtRuナノ粒子の合金化促進とメタノール酸化活性の向上
Average size: 1.9 nm
















































Average size: 3.7 nm











































































































｀｀  ヽ        ▼2
｀｀












0   0.1  0.2  0.3  0.4
χRu














































11540   11560   11580   11600   11620
X‐ray energy/eV
図 4.7各試 料 の Pt_ZIII tt XANESスペ ク トル



















































































































































































































図 4.12:sample θの Pt―LIII端動径分布関数
0.2    0.3    0_4
Distance R/■m
0.5 0.6





Sample κPt_Pt/nmly'pt-pt Rpl-sr /nm ミ｀ t―Ru Rp1-o f nm ハ「Pt_o
θ 0.271 4.8 0.270 1.6 0.200 2.8
」 0.273 5.2 0.268 0.1 0.201 2.0
2 0.274 6.6 0.269 0.5 0.198 1.7
θ 0.273 5.8 0.270 1.0 0.200 0.8
イ 0.272 6.6 0.269 0.8 0.199
5 0.272 5.7 0.270 1.0 0.201 1.0
δ 0.269 4.2 0.268 0.9 0.204 1.2
TECδ」E5Z0.273 3.0 0.271 3.1 0.198 1.8
Sample ftg'-p1 /nm ⅣRu―Pt Rgr-g, /nm* ゴVRu―Ru κRu-0/nmⅣRu―O
θ 0.270 5.8 0.268 1.9 0.198 2.1
ゴ
2 0.270 1.2 0.268 2.8 0.203 4.6
θ 0.270 1.9 0.267 3.2 0.202 4.0
イ 0.272 0.6 0.270 3.1 0.207 6.4
5 0.271 2.1 0.268 3.0 0.209 3.4
δ




溶)。 この表面付近の変化は,最表面での Pt―Ru結合を増加し,また表面付近の Pt―Pt
原子間距離を縮小すると考えられ,第1章で述べた触媒活性を向上する機構が機能し
メタノール酸化活性を向上することが期待できる(BifunCtiOnal Mechanism,電子状
態の変調 )。 次節で,この局所構造の変化とメタノール酸化活性との相関を評価する .
58
DL―酒石酸添加
Ruttt員」「TRuRu Ru RuRu PtPt Pt Ru










































































































































































































































































P規り物 中の2 nm程度の粒子と,まれに混在する10 nm程度の粒子の組成につい













































































































60    65    70    75    80    85    90
E)iffraction angle 2θ/de r c
図 5.6:P況鶴とPttυス%のXRDパターン
第 5章 Au添加によるPtRuナノ粒子の耐久性の向上
13230   13240   13250   13260   13270   13280
X‐ray energy/eV
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図5.8:P況%とP況%五%のRu―κ tt XANES




































































































Mean size: 1.9 nm
Standard deviation: 0.3 nm















る。5.18は楕円状に粗大化した粒子である。0.22 nmと0.19 nmとで 1645°の接触角
を構成している。これは丁度,(111)面と(200)面とで構成する54.5°と二つの (111)
































































































Composition / at.% Size of PtRu particles / nm
rt Ru Averaqe size Standard deviation
γ γ一ray none 59 41 2.2 0.4
γ一ハ嶋L γ―ray NH40H59 41 1.6 0.4
γ―ノ γ―ray NaH2P0263 37 1.3 0.4
E EB none 61 40 ?? 0.3
ユ ハリ 3 EB lNH401158 42 1.5 0.3
E―P EB 1\aH2PU2 56 45 1.4 0.3
π
“


















Standard deviation: 0.4 nmhtt 
_
(→Sample/
0  0.5  1  1.5  2  25  3  35  4
Particle size/nm
Average size: 1.7nm Average size: 3.7 nm
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は TEθδ』 躍 において78:22であつた。放射線で合成した試料は酸化物のスペクト
ルに類似しており,γ―P,E―Pにおいて 11:89,28:72と高いRu02比を示した。




















































表 端 解析結果6.2:E―PのPt_ EXAFS
SamDle ID





E 0.275 82 04
し V｀l■3 0276 0.271
EP 0.271 u zru 0.044
rEσδゴE5z0.273 0271
付録:ホスフイン酸ナトリウム等添加物の効果 (電子線,γ線照射)



















γ″ 0272 0257 0.206
E 0272 0268 0005
EⅣ″3 U209
EP 0270 0200
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